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(54) Mfttel und Verfahren zur dauerhaften Haarverformung 

(57) Gegenstand der Erfindung sind Dauerwellvor- 
behandlungsmittel Oder Mittel zur dauerhaften Verfor- 
mung von Haaren auf der Basis einer keratin- 
reduzierenden Verbindung, welch e bestimmte diquater- 
nare Polysiloxane enthaiten sowie ein Verfahren zur dau- 
erhaften Verformung von Haaren unter Verwendung 
dieser Mittel. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrrfft diquaternare Pdysiloxane enthaltende Dauerwellvorbehandlungsmrttef und Dau- 
erverformungsmittel sowie ein Verfahren zur dauerhaften Haarverformung unter Verwendung dieser Mittel. 

Haare sind in ihrer morphologischen Struktur vom Haaransatz bis zu den Haarspitzen unterschiedlich. Dies beruht 
unter anderem auf Umwerteinf lussen (beispieisweise der Sonneneinwirkung cxjer anderen Wrtterungseinflussen) sowie 
chemischen, mechanischen Behandlungen (beispietsweise Kdmmen Oder FGnen, Dauerwell- Oder Farbebehandlungen, 
Haarw&sche), denen das Haar im Laufe seiner Lebenszeit unterworfen ist. Diese SuBeren Einwirkungen sowie alte- 
rungsbedingte morphologische Veranderungen der Haare bewirken eine erhdhte statische Aufladung der Haare, eine 
verschlechterte Kammbarkeit, einen rauhen und unangenehmen Griff, einen verminderten Glanz sowie eine zuneh- 
mende SprGdigkeit der Haare und kdnnen im Extremfall zu einem Bruch der Haare wahrend Oder nach einer Dauerver- 
formungsbehandlung fiihren. 

Es wurden bereits mehrere Versuche unternommen diese Probleme zu lOsen. So wurde zum Beispiel die Verwen- 
dung von im sauren bis neutralen pH-Bereich einsetzbaren Dauerverformungsmitteln auf Thiogtykolsaureesterbasis 
empfohlen. Durch die Verwendung von Dauerverformungsmitteln auf Thioglykolsaureesterbasis wird zwar eine relativ 
gleichmaBige und schonende Verformung der Haare vom Haaransatz bis zu den Haarspitzen erzielt jedoch sind die 
physiologischen und insbesondere sensibilisierenden Eigenschaften der Throglykolsaureester nicht befriedigend. so 
daG der Einsatz von anderen physiologisch besser vertraglichen Reduktionsmitteln anstelle der Thioglykolsaureester 
wunschenswert ist. Ebenfalls wird in der Lrteratur empfohlen. Dauerverformungsmitteln kationische Polymere und/oder 
kationische Tenside zuzusetzen, wodurch eine gute Kammbarkeit der Haare und ein angenehmer Grrff der Haare erzielt 
werden soil. Es hat sich jedoch gezeigt, da8 bei Verwendung dieser Mittel eine ungleichmaBige Verformung der Haare 
(starke Verformung im Bereich der Haarsprtzen/schwache Verformung im Bereich des Haaransatzes) erhalten wird. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Dauerverformungsverfahren sowie geeignete Mittel zur Durchfuhrung dieses 
Verfahrens zur Verfugung zu stellen. durch die eine schonende und gleichmafiige Dauerverformung der Haare vom 
Haaransatz bis zu den Haarspitzen bei gleichzeitig guter physiologischer Vertraglichkeit (insbesondere bezuglich des 
Sensibilisierungsrisikos) ermbglicht wird. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden. da3 die vorstehend beschriebene Aufgabe in hervorragender 
Weise durch die Verwendung von diquaternare Polysiloxane enthartenden Dauerverformungsmitteln und/oder Dauer- 
wellvorbehandlungsmrtteln geldst wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist daher ein Mittel zur dauerhaften Verformung von Haaren auf der Basts 
einer keratinreduzierenden Verbindung, welches dadurch gekennzeichnet ist, daG es ein diquaternares Polysiloxan der 
allgemeinen Formel (!) 
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R 1 , R2, R3 = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen Oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen. wobei die 
Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen konnen und mindestens einerder Reste R 1 , R 2 , R 3 mindestens 10 
Kohlenstoffatome aufweist, 

R 4 , R 5 , R 7 , R9, Rio = Alkylreste mrt 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei 
die Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen konnen, 

R 6 = -O- oder NR8-Rest, R 8 * Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kphjenstoffatomen oder Wasserstoff rest 
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M - ein zweiwertiger Rest, ausgewahlt aus der Gruppe 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



♦SDOCtD: <EP 0714654A1 I > 



3 



EP 0 714 654 A1 



30 



— < CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 



OH 



— <CH 2 ) 3 OCH 2 CH — 



CH 2 OH 



(CH 2 ) 2 



OH 

I 



CH 2 



— (CH 2 ) 2 



— OH 



75 



20 



(CH 2 ) 3 



OH 

I 



— (CH 2 ) 3 



<ZH 2 — OH 



25 



CH 2 CH 





CH 3 



35 



2' 2 




(CH 2 ) 2 



OH 



40 



45 




OH 




OH 



wobei das N-Atom des Restes Z mit dem Rest M Ober das zur C-OH-Gruppe im Rest M benactoarte Kohlenstoffatom 
so verbunden ist. . 

n = eine Zahl von 0 bis 200. 

X" = anorganisches Oder organisches Anion, das von einer ublichen physiologisch vertraglichen Saure HX herruhrt, 
enthatt. 

Unter den diquaternaren Polysiloxanen der Formel (I) sind die Verbindungen besonders bevorzugt. bei denen gilt: 
55 M = -(CH2)3-0-CH 2 -CH(OH)-CH2-; 
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to R4 t R5 = CH 3 ; 

Re = NH-Rest; R 7 = Kokosfettsaurerest; x = 3; n = 10 Oder 30 und X" = Acetatanioa 

DieZusammensetzung des erfindungsgemaBen Dauervertormungsmrttels entsprichtden fur derartige Mittel jeweiis 
bekannten Zubereitungsarten auf der Basis von keratinreduzierenden Verbindungen. 

Das diquaternSre Polysiloxan der Formel (I) ist in diesem Dauervertormungsmittel vorzugsweise in einer Menge 

75 von 0,02 bis 5 Gewichtsprozent (bezogen auf die Gesamtmenge der gebrauchsfertigen Zubereitung) enthalten. wobei 
eine Menge von 0,05 bis 5 Gewichtsprozent besonders bevorzugt ist. 

Das erfindungsgemaBe Dauervertormungsmittel kann in einer Vielzahl von Zubereitungsarten verwendet werden, 
von denen nachstehend einige bevorzugte Zubereitungsarten naher eriautert werden sollen. 

Bei dem Mittel zur dauerhaften Verformung von Haaren handett es sich insbesondere um waBrige,schwach sauer 

20 bis alkalisch (pH = 6 bis 10) eingestellte Zuberertungen, welch e eine keratinreduzierende Verbindung, beispielsweise 
Mercaptocarbonsauren wie Thioglykotsaure und ThiomHchsaure oder deren Saize .und 2^Hydroxy-3-rnercaptoprcpi- 
onsdure. Cystein oder dessen Salze und Derivate; Cysteamin oder dessen Salze und Derivate sowie Schwef lige S&ure 
oder deren Salze, alleine oder in ^Combination mrteinander. enthalten. Die Einsatzkonzentrationder keratinreduzierenden 
Verbindung betragt hierbei etwa 2 bis 25 Gewichtsprozent, vorzugsweise 5 bis 1 8 Gewichtsprozent. Der erforderliche 

25 pH-Wert wird uberwiegend durch die Zugabe von Ammoniak und organischen Aminen sowie Ammonium- und Alkali- 
carbonat Oder -hydrogencarbonat eingestellt. 

Das Mittel zur dauerhaften Verformung von Haaren kann sowohl in Form einer wa Brig en Losung oder Emulsion als 
auch in verdickter Form auf waBriger Basis, insbesondere als Gel. Creme Oder Paste, vorliegen. 

Selbstverstandlich kann das Verformungsmrttei alle fur derartige Mittel ublichen und bekannten Zusatzstoffe, zum 

30 Beispiel Verdickungsmrttel, wie beispielsweise Kaolin, Bentonit, Fettsauren, hOhere Fettalkohole. Starke. Polyacrylsaure 
und deren Derivate, Cellulosederivate, Alginate. Vaseline oder Paraffindl; Netzmittel oder Emulgatoren ausden Klassen 
der anionischen, kationischen. amphoteren oder nichtionogenen oberfiachenaktiven Substanzen, beispielsweise Fett- 
alkoholsulfate. Fettalkoholethersulfate, Alkytsulfonate, Alkylbenzolsulfate, quaternare Ammoniumsalze, Alkylbetaine. 
oxethylierte Fettsaurester; ferner Trubungsmittel, wie zum Beispiel Polyethylenglykolester; oder Alkohole, wie betspiels- 

25 weise Ethanol, Propanol, Isopropanol oder Glycerin, LOsungsvermittler; Stabilisatoren; Puffersubstanzen; ParfumOle, 
Farbstoffe sowie haarkondittonierende und haarpflegende Bestandteile. wie zum Beispiel Lanolinderivate, Cholesterm, 
Pantothensaure oder Betain t enthalten. Die erwdhnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen 
verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von 0,2 bis 30 Gewichtsprozent, wahrend 
die Verdickungsmittel in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent in diesem Mittel enthalten sein konnen 

40 Weiterhin kOnnen diesem Mittel zur Wirkungssteigerung sogenannte Quell- und Penetrationsstofte. wie zum Beispiel 

Dipropylenglykolmonomethylether, 2-Pyrrolidon oder lmidazolidin-2-on, in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent 
sowie zur Vermeidung einer Oberkrausung der Haare Dithioverbindungen, beispielsweise Dithiodiglykolsaiure, Dithiodi- 
milchsaure oder deren Salze. zugesetzt werden. 

Durch Variation des pH-Wertes kann ein Mittel zur Verfugung g est el It werden, das universe!) fur jede Haarstruktur, 

45 gegebenenfalls unter zusatzlicher Wdrmeeinwirkung, geeignet ist. Das Mittel bewirkt eine efastische, dauerhafte und 
gleichmaBige Verformung der Haare vom Haaransatz bis zur Haarspitze ohne allergische oder sensibilisterende Reak- 
tionen hervorzurufen. Insbesondere wird die Verformung im Bereich des Haaransatzes verbesserl und eine Oberkrau- 
sung der Haarspttzen im Vergleich zum Haaransatz vermieden sowie der Glanz und die Kammbarkeit der Haare 
verbessert. 

so Die vorliegende Erfindung betrrfft weiterhin ein Verfahren zur dauerhaften Verformung von Haaren, bei dem man 

das Haar bevor und/oder nachdem man es in die gewunschte Form bringt. mit einem Verformungsmrttei behandett, mit 
Wasser sputt. sodann oxidativ nachbehandelt, mit Wasser spult, gegebenenfalls zur Wasserwelle legt und sodann trock- 
net. welches dadurch gekennzeichnet ist. daft als Verformungsmittel das vorstehend beschriebene erf indungsgemaBe 
Mittel verwendet wird. 

55 GemaB dem erf indungsgemaBen Verfahren kann das Haar zunachst mit einem Shampoo gewaschen und danach 
mit Wasser gespult werden. AnschlieBend wird das handtuchtrockene Haar in einzelne Strahne aufgeteilt und auf WicWer 
mit einem Durchmesser von 5 bis 30 Millimetern, bevorzugt 5 bis 15 Millimeter, gewickett. Sodann wird das Haar mit 
einer fur die Haarverformung ausreichenden Menge, vorzugsweise 60 bis 120 Gramm, des beschriebenen erf indungs- 
gemaBen Verformungsmittets behandett. 
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Nach einer fur die dauerhafte Verformung des Haares ausreichende Einwirkungszeit. welche je nach Haarbeschaf- 
fenheit, dem pH-Wert und der Verformungswirksamkert des Verformungsmittels sowie in Abhangigkeit von der Anwen- 
dungstemperatur 5 bis 30 Minuten (10 bis 30 Minuten ohne Warmeeinwirkung; 5 bis 20 Minuten mit Warmeeinwirkung) 
betragt. wird das Haar mrt Wasser gespult und sodann oxidativ nachbehandelt ("fixiert"). Das Nachbehandlungsmrttel 

5 wird, je nach Haarfulle, vorzugsweise rn einer Menge von 80 bis 100 Gramm. verwendet. 

Fur die oxidative Nachbehandlung kann jedes beiiebige, bisher fur eine derartige Behandlung verwendete, Nach- 
behandlungsmittel verwendet werden. Beispiele fur in solchen Nachbehandlungsmitteln verwendbare Oxidationsmrttel 
sind Kalium- und Natriumbromat. Natriumperborat, Harnstoffperoxid und Wasserstoffperoxid. Die Konzentration des 
Oxidationsmrttels ist in Abhangigkeit von der Anwendungszert (in der Regel etwa 5 bis 15 Minuten) und der Anwen- 

io dungstemperatur unterschiedlich. Normalerweise tiegt das Oxidationsmittel in dem gebrauchsfertigen waBrigen Nach- 
behandlungsmrttel in einer Konzentration von 0.5 bis 10 Gewichtsprozent vor. Das Mrttei fur die oxidative 
Nachbehandlung kann selbstverstandlich weitere Stoffe, wie zum Beispiel Netzmittel. Pf legestoffe wie kationaktive Poly- 
mere, schwache Sauren, Puffersubstanzen Oder Peroxidstabilisatoren, entharten und in Form einer waBrigen LOsung, 
einer Emulsion sowie in verdickter Form auf waBriger Basis, insbesondere als Creme, Gel Oder Paste, vorliegen. 

is AnschlieGend werden die Wickler entfernt. Falls erforderlich, kann das abgewickelte Haar nun nochmals oxidativ 
nachbehandelt werden. Sodann wird das Haar mrt Wasser gespult. gegebenenfalls zur Wasserwelle getegt und sen lie ra- 
nch getrocknet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Mittei zur Vorbehandlung der Haare bei der dauerhaften 
Verformung von Haaren (im folgenden Dauerwellvorbehandlungsmittel genannt). welches dadurch gekennzeichnet ist. 
20 daB es ein diquatern&res Polysiloxan der vorgenannten allgemeinen Formel (I) enthatt, wobei die jenigen diquaternaren 
Polysiloxane bevorzugt sind, bei denen gilt: 
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M = -(CH2)3-0-CH r CH(OH)-CH 2 -; 
R4, R5 = CH 3 ; 

R6 = - NH-Rest; R 7 = Kokosfettsaurerest; 
x s 3; n e 10 Oder 30 und X~ = Acetatanion. 
35 Das erfindungsgemaBe Dauerwellvorbehandlungsmittel ist frei von Reduktionsmrtteln und kann sowohl in Form 
einer waBrigen Lbsung oder Emulsion als auch in verdickter Form auf waBriger Basis, insbesondere als Gel Oder Creme. 
vorliegen. 

Setbstverstandlich kann das Dauerwellvorbehandlungsmittel alle fur derartige Mittel OWichen Zusatzstoffe, wie zum 
Beispiel Verdickungsmittel, wie beispielsweise FettsSuren, hOhere Fettalkohole, Polyacrylsaure und deren Derivate. Cel- 

40 lulosederivate, Alginate. Vaseline Oder Paraffindle, Netzmittel Oder Emulgatoren aus den Klassen der amphoteren, kat- 
ionischen oder nichtionogenen oberfiachenaktiven Substanzen, beispielsweise quaternare Ammoniumsalze wie 
Cetyltrimethytammoniumchlorid, Cetylbenzyldimethylammoniumchlorid. Decyldimethyloctylammoniumchlorid, Cetylpy- 
ridiniumchlorid. Oxyethylalkylammoniumphosphat. Kokospentaethoxymethylammoniummethosulfat Oder Rizinolfett- 
saureamidopropyltrimethylammoniummethosulfat. Alkylbetaine, amphotere Imidazolderivate oder oxethylierte 

45 Alkylphenole; ferner Trubungsmittel, wie zum Beispiel Polyethylenglykolester; oder Alkohole. wie beispielsweise Ethanol, 
Propanol, Isopropanol Oder Glycerin; Lfisungsvermittler; Silikon6le; ParfumGle; Naturstoffe; Antioxidantien; Trubungs- 
mittel; KomplexbikJner; Puffersubstanzen; Farbstoffe sowie haarkonditionierende oder haarpflegende Bestandteile. wie 
zum Beispiel Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure oder Betain. entharten. Die erwahnten Bestandteile werden 
in den fur Dauerwellvorbehandlungsmittel ublichen Mengen verwendet. beispielsweise die Parfum6le in einer Menge 

so von 0.1 bis 5 Gewichtsprozent, die Farbstoffe in einer Menge von 0.05 bis 2 Gewichtsprozerrt, die Verdickungsmittel in 
einer Menge von 0.5 bis 10 Gewichtsprozerrt und die Netzmittel und Emulgatoren in einer Menge von maximal 2 
Gewichtsprozent, wobei eine Gesamtmenge der Tenside von 0,02 bis 0,5 Gewichtsprozerrt bevorzugt ist 

Das erfindungsgemaBe Dauerwellvorbehandlungsmittel ist vorzugsweise frei von anionischen Emulgatoren und 
Netzmrtteln. 

55 Durch die Behandlung der Haare mit diesem Dauerwellvorbehandlungsmittel vor der Durchfuhrung einer dauerhaf- 
ten Haarverformung wird eine Verbesserung des Strukturausgleiches zwischen Haaransatz und Haarspitzen bewirkt 
und hierdurch eine einheitliche nd gleichmaBige Verformung der Haare ermCglicht. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist daher ein Verfahren zur dauerhaften Verformung von Haa- 
ren, bei dem man das Haar vor dem Wickeln auf Wickler mit einem Dauerwellvorbehandlungsmittel behandelt das Haar 
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auf Wickler wickelt, sodann mit einem Verformungsmrttel behandeft, mrt Wasser spult, anschiieBend oxidativ nachbe- 
handelt mit Wasser spurt, gegebenenfalts zur Wasserwelle legt und sodann trocknet, welches dadurch gekennzeichnet 
ist. daB als Dauerwellvorbehandlungsmittel das erfindungsgemaBe, diquaternare Polysiloxane der Formel (I) enthal- 
tende Dauerwellvorbehandlungsmittel verwendet wird. 

5 In einer weiteren Ausfuhrungsform dieses Verfahrens wird neben dem erfindungsgemaBen Dauerwellvorbehand- 

lungsmittel als Verformungsmrttel das vorstehend beschriebene, diquaternare Polysiloxane der Formel (I) enthaltende, 
Mrttel zur dauerhaften Verformung von Haaren verwendet. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das Haar vor dem Wickeln auf Wickler mit dem erf indungsgemaBen 
Dauerwellvorbehandlungsmittel durchfeuchtet. gegebenenfalls mit einem Handtuch frottiert in einzelne Strahnen aut- 
re geteilt und sodann auf Wickler mit einem Durchmesser von 5 bis 30 Miliimetern, vorzugsweise 5 bis 15 Millimeter n, 
gewickelt. Gegebenenfalls kann das Haar vor der Behandlung mit dem Dauerwellvorbehandlungsmittel mit einem Sham- 
poo in ublicher Weise gewaschen werden und anschiieBend mit einem Handtuch frottiert werden. 

Auf das gewickelte Haar wird sodann eine fur die Haarverformung ausreichende Menge. vorzugsweise 60 bis 120 
Gramm, eines Verformungsmittels aufgetragen. 
is Nach einer fur die dauerhafte Verformung des Haares ausreichenden Einwirkungszeit, welche je nach Haarbeschaf - 

fenheit, dem pH-Wert und der Verformungswirksamkeit des Verformungsmittels sowie in Abhangigkeit von der Anwen- 
dungstemperatur 5 bis 30 Minuten (10 bis 30 Minuten ohne Warmeeinwirkung; 5 bis 20 Minuten mit Warmeeinwirkung) 
betragt, wird das Haar mit Wasser gespult und sodann oxidativ nachbehandelt ("fixiert"). Das Nachbehandlungsmittel 
wird, je nach Haarfulle, vorzugsweise in einer Menge von 80 bis 100 Gramm, verwendet. 
20 Fur die oxidative Nachbehandlung kann jedes beliebige. bisher fur eine derartige Behandlung verwendete, Nach- 

behandlungsmittel verwendet werden. .^ei.spi.el.e.fOr.in-soichen Nachbehandlungsmittel n verwendbare OxidatibrTsmTtTel 
sind Kalium- und Natriumbromat, Natriumperborat, Harnstoffperoxid und Wasserstoffperoxid. Die Konzentration des 
Oxidationsmittels ist in Abhangigkeit von der Anwendungszeit (in der Regel etwa 5 bis 15 Minuten) und der Anwerv 
dungstemperatur unterschiedlich. Normalerweise liegt das Oxidationsmrttel in dem gebrauchsfertigen wdBrigen Nach- 
25 behandlungsmittel in einer Konzentration von 0.5 bis 10 Gewichtsprozent vor. Das Mittel fur die oxidative 
Nachbehandlung kann selbstverstandiich weitere Stoffe. wie zum Beispiel Netzmittel. Pf legestoffe wie kationaktive Poly- 
mere, schwache Sauren, Puffersubstanzen oder Peroxidstabilisatoren, enthalten und in Form einer wafirigen L6sung. 
einer Emulsion sowie in verdickter Form auf waBriger Basis, insbesondere als Creme. Gel Oder Paste, vorliegen. 

AnschiieBend werden die Wickler entfernt. Falls erforderlich, kann das abgewickelte Haar nun nochmals oxidativ 
30 nachbehandelt werden. Sodann wird das Haar mit Wasser gespult, gegebenenfalls zur Wasserwelle gelegt und schlieB- 
lich getrocknet. 

Durch das vorstehend beschriebene Verfahren wird eine schonende und gleichmaBige Verformung der Haare vom 
Haaransatz bis zu den Haarspitzen erzjert 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. ohne diese auf die Beispiele beschranken zu 
35 wollen. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Zweikomponenten-Dauerwellvorbehandlungsmittel 
Komponente 1 



40 



96,398 g Isoparaffin 

2,400 g Isopropanol 

45 1 ,200 g ParfumbI 

0,002 g Farbstoff 
100,000 g 

Komponente 2 

B0 



0.250 g Cetyrtrimethylammoniumchlorid 

0.250 g Cocobetaine 

1 .000 g diquaternares Polysiloxan der Formel (I) (Handelsname:: ABIL® QUAT 3270 der Firma Th. Gold schmidt 
AG. Essen/BRD) 

££ 0.004 g Farbstoff 

98.496 g Wasser 
100,000 g 
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Die Komponenten 1 und 2 werden unmittelbar vor der Anwendung in einem Gewichtsverhattnis von 3 : 4 miteinander 
vermischt. Das so erhaltene gebrauchsfertige Dauerwellvorbehandlungsmittel wird im AnschluB an eine Haarwasche 
auf handtuchtrockenes, normales, ungeschadigtes Haar aufgetragen. Das Haar wird sodann mit einem Handtuch frot- 
tiert. in Strahnen aufgeteift und auf Wickler mit einem Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. AnschlieBend wird ein 
ubliches, keine Pflegestoffe enthaltendes Verformungsmittel (12,25 Gewichtsprozent Ammoniumthioglykolat; pH = 8,1) 
auf die gewickelten Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 18 Minuten werden die Haare mit Wasser aus- 
gespult und mit einer 3-prozentigen waBrigen Wasserstoffperoxidldsung oxidativ nachbehandelt ("fixiert"), erneut mit 
Wasser ausgespult, zur Frisur gelegt und getrocknet. 

Das Ergebnis der Verformungsbehandlung ist eine gleichmaBige Verformung der Haare vom Haaransatz bis zu den 
Haarsprtzen. 



Beispiel 2: Dauerverformungsmittel fur normales Haar 



1 1 ,9 g Ammoniumthioglykolat 

5,0 g Ammoniumnydrogencarbonat 

1 ,0 g mit 4 Mol Ethylenox;c oxethylierter Laurylalkohol 

0,5 g Ammoniak (25-%ige waBrige L6sung) 

0,5 g Cocoamidopropylbetain 

0,5 g ParfumGI 

2,0 g diquaternares Polysiloxan gerr&B Forme! (I) (Handelsname:: ABIL®-QUAT 3270 der Firma Th. Goldschmidt 
AG, Essen/BRD) 

0,1 g Vinylpyrrolidon/Styrol-Mischpolymerisat (Handelsname:: ANTARA® 430 der GAF Corp., New York/USA) 

78,5 g Wasser 

100.0 g 



Der pH-Wert dieses Dauerverformungsmittels betragt 8.3. 

Normales. nicht vorgeschadigtes Haar wird gewaschen, mit einem Handtuch frottiert und sodann auf Wickler mit 
einem Durchmesser von 6 Millimetern gewickelt. AnschlieBend wird das Haar mit dem vorstehend beschriebenen Dau- 
erverformungsmittel gleichmaSig durchfeuchtet und nach einer Einwirkungszeit von 18 Minuten bei Raumtemperatur 
grundlich mit Wasser ausgespult. Sodann wird das Haar mit 80 Gramm einer 3-prozentigen waBrigen Wasserstoffper- 
oxidlfisung oxidativ nachbehandelt, erneut mit Wasser ausgespult, zur Wasserwelle gelegt und getrocknet. Das so 
behandette Haar besitzt eine sehr gleichmaRige und lebhafte Krause. 



Beispiel 3: Dauerverformungsmittel fur normales und schwer verformbares Haar 



14,2 g Ammoniumthioglykolat 

5.5 g Ammoniumnydrogencarbonat 

3,0 g 1.2-Propandiol 

1 ,2 g mit 40 Mol Ethylenoxid oxethyliertes RizinusCI 

1 .0 g Ammoniak (25-%ige waBrige LOsung) 

0,8 g Parfumoi 

0,5 g Poty(dimethyldiallylammoniumchlorid) 

0,3 g Vinylpyrrolidon/Styrol-Mischpolymerisat (Handelsname: ANTARA® 430 der GAF Corp., New York/USA) 

1 ,0 g diquaternares Polysiloxan der Formel (I) (Handelsname: ABIL®-QUAT 3270 der Firma Th. Goktechmidt AG, 

Essen/BRD) 

72,5 g Wasser 
100.0 g 



Der pH-Wert dieses Mittels betragt 8,5. 

Die Anwendung des Dauerverformungsmittels erfolgt in der in Beispiel 2 beschriebenen Weise. wobei die Einwir- 
kungszeit des Dauerverformungsmittels jedoch 20 Minuten betragt. 

Es wird eine naturiich wirkende. gleichmaBige Verformung der Haare vom Haaransatz bis zu den Haarspitzen erharten. 
Beisoiel 4: Dauerverformungsmittel fur gefarbtes Haar 



9,1 g Ammoniumthioglykolat 

2.5 g • Ammoniumnydrogencarbonat 

1 ,0 g mit 40 Mol Ethylenoxid oxethyliertes RizinusSI 

1 ,0 g Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid) 
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1 .0 g Cocobetaine 
0,6 g ParfumGI 

0.4 g Ammoniak (25-%ige waBrige LOsung) 

3,0 g diquaternares Polysiloxan der Formel (I) (Handelsname:: ABIL®-QUAT 3270 der Firma Th. Goldschmidt 
f AG, Essen/BRD) 

81,4 g Wasser 
100.0 g 

Der pH-Wert dieses Mrttels betragt 8,0. 

to Durch Farbebehandlungen vorgeschadigtes Haar wird mrt einem mitden Shampoo gewaschen, mit einem Handtuch 
getrocknet und auf Wickler mrt einem Durchmesser von 8 Millimetern gewickett. AnschlieBend wird das vorstehend 
beschriebene Dauerverformungsmittel gleichma&ig aut dem gewickelten Haar verteitt. Nach einer Einwirkungszert von 
1 5 Minuten bei Raumtemperatur wird das gewickelte Haar mit Wasser ausgesputt und mit einem Handtuch leicht ange- 
trocknet. Sodann wird das gewickelte Haar mit einer 2,5-prozentigen waBrigen WasserstoffperoxidlOsung oxidativ nach- 

15 behandelt. Nach einer Einwirkungszert von 5 Minuten werden die Wickler entfernt, die Haare mit Wasser ausgesputt. 
sodann mit einem Handtuch frottiert, zur Frisur gelegt und getrocknet. Als Ergebnis wird eine gleichmaBige, elastische 
und dauerhafte Verformung der Haare erhalten. 



20 



35 



£0 



55 



Beisoiel 5: Dauerverformungsmittel fur gefarbtes Haar 



12.0 g Cysteinhydrochtorid 

4,2 g Arhmoniumthioglykolat 

6.0 g Ammoniak (25-%ige wd8rige Ldsung) 

3.0 g 1,2-Propandiol 

25 3.0 g 1,2-Butandiol 

3.0 g Copolymer aus Vinylpyrrolidon und Dimethylaminoethylmethacrylat. mrt Diethylsulfat quaternisiert (20-%ige 
waBrige Ldsung; Handelsname: GAFQUAT® 755 der GAF Corp., New York/USA) *" 

2,0 g Ammoniumhydrogencarbonat 

0,8 g Cocoamidopropylbetain 

30 2,0 g diquaternares Polysiloxan der Formel (I) (Handelsname:: ABIL-®QUAT 3270 der Firma Th. Goldschmidt 

AG, Essen/BRD) 

0,1 g Vinylpyrrolidon/Styrol-Mischpolymerisat (Handelsname:: ANTARA® 430 der GAF Corp., New York/USA) 

63.9 g Wasser 



100,0 g 



Der pH-Wert dieses Dauerverformungsmrttels betragt 8,2. 

Das Haar wird in der in Beispiel 4 beschriebenen Weise behandelt, wobet die Einwirkungszert des Dauerverfor- 
mungsmrttels 15 Minuten betragt. 

Das so behandette Haar vertugt uber eine gleichmaBige Krause, deren Locken eine gute Elastizrtat und Sprungkraft 
40 aulweisen. 

Als diquaternares Polysiloxan (Handelsname: AB1L®-QUAT 3270) wurde in den Beispielen 1 bis 5 eine Verbindung 
der Formel (I) verwendet. bei der gilt: 
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45 



M = - ( CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 - 



OH 



R 4 



Z = N + - <CH 2 )xR6-CR 7 



R 5 



20 R4, R5 = CH 3 

x =3 

R6 = NH-Rest 

R7 = Kokosfettsaurerest 

n =10 

25 X" = Acetatanion 

Beispiel 6: Vergleichsversuche 

Fur die Vergleichsversuche wurden Zahlhaarstrahnen, bestehend aus jeweils 100 Haaren gleicher Qualitat. auf 
30 spiralfOrmige Wickler aufgewickelt und mit dem erfindungsgemaBen Mittel in ublicher Weise behandett Nach einer Ein- 
wirkungszert des Dauerverformungsmittels von 10 Minuten bei 45 Grad Celsius wurden die Haare mit Wasser gespult 
und sodann oxidativ nachbehandelt. Nach dem Trocknen wurden die Haarstrahnen von den Wicklern genommen und 
in ein 40 Grad Celsius warmes Wasserbad gehangt. 

AnschlieBend wurde die Gesamtlange der Haarstrfihne sowie die Lange der einzelnen Lockenwindungen in 
35 bestimmten Zeitabstanden (nach 0. 10, 60, 120, 240, 360 Minuten) gemessen. Aus der Gesamtlange der Haarstrahne 
wurde die Wellstabilitat ("Curl Retention") nach folgender Formel berechnet: 

(lo-L) 100 
Wellstabilitat [%] = - ' 



(to -I,) 



40 mit 



l 0 = Lflnge der gestreckten Haarstrahne 



Lange der ausgehangten Haarstrahne nach t = 0, 10, 60, 120. 240 Oder 360 Minuten 



h = Lange der verformten, aufgewickelten Haar strahne 



Die Wellstabilitat ist ein MaB fur die Wirksamkeit eines Dauerverformungsmittels und die Haltbarkeit einer Dauerwelle. 
Die Lange einer Lockenwindung wird im folgenden als Krausenstarke [mm/Locke] bezeichnet. Sie stetlt ein gutes MaB 
fur die Charakterisierung des Lockenbildes dar, da sie den optischen Eindruck eines Lockenbildes sehr gut wiedergibt. 
Ein kleiner Wert fur die Krausenstarke bedeutet hierbei ein Weinlockiges WellbiJd. 
so Die Wellstabilitat und die Krausenstarke der mit einem mildalkalischen Dauerverformungsmittel der folgenden 

Zusammensetzung 

1 1 .9 g Ammoniumthioglykolat 

5.0 g Ammoniumhydrogencarbonat 

55 5.0 g Polymer (a) bis (g) 

1 ,0 g mit 4 Mol Ethylenoxid oxethylierter Laurylalkohol 

0.5 g Ammoniak (25-%ige waBrige LOsung) 

0,5 g Cocoamidopropylbetain 

0.5 g Parfumdl 
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75,6 g Wasser 
100.0 g 

behandelten Haare wurde jeweils fur den Haaransatz und die Haarspitzen gemessen. 
£ Der pH-Wert des verwendeten Dauervertormungsmittels betragt 8.3. 

Als Polymere wurden hierbei die folgenden Verbindungen eingesetzt: 

(a) Polyquaternium-6 (Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) 

w (b) Polyquaternium-16 (Copolymer aus Vinylimidazoliummethochlorid und Vinylpyrrolidon) 

(c) CROQUAT® WKP der Firma Croda/BRD (quaternisiertes EiweiBhydrolysat) 

(d) Dow Corning® 929-Cationic Emulsion der Dow Corning Europe/Belgien (kationische Emulsion aus Amodrme- 
i5 thicone, Tallowtrimonium Chloride und Nonoxynol-10) 

(e) Pecosil SMCMOder Phoenix Chemical Inc./USA (Dimethicone Copolyol Phospho Myristyl Ammonium Chloride) 

(f) Pecosil SWP Q 40 der Phoenix Chemical Inc. USA (quaternares EiweiBhydrolysat/Dimethicone Copolyol Phos- 
20 phat) 

(g) Abii®-Guat 3270 (diquaternares Polysiloxan gemaS Formel (I)). 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Messung der Wellstabilrtaten nach einer Aushangezeit von t 
25 - 360 Minuten fur die mit dem vorstehend beschriebenen Dauerverformungsmittel behandelten Haarstrahnen zusam- 
mengefaBt. 



Tabelle 1 



30 


Wellstabilitaten in Abhangigkert des verwendeten Polymers 




Polymer 


Wellstabilrtat im Bereich 


Wellstabilrtat im Bereich 


Drfferenz der Wellstabilitat 






des Haaransatzes [%] 


der Haarspitzen [%] 


im Bereich der Haarspitzen 










und des Haaransatzes [%] 


35 


ohne Polymer-zusatz 


39.8 


43,4 


3.6 




(a) 


36.9 


51.8 


14,9 




(b) 


38.1 


49.2 


11.1 


40 


(c) 


41,1 


46,9 


5.8 




(d) 


37,2 


46.9 


9.7 




(e) 


38.7 


43.8 


5.1 




m 


44,1 


47,1 


3.0 


45 


(g) 


47,0 


45.0 


-2.0 



Aus Tabelle 1 ist War ersichtlich, daft bei Verwendung des erfindungsgemaBen Dauerverformungsmittel (g) der 
so Unterschied zwischen den Wellstabilitaten im Bereich des Haaransatzes und der Haarspitzen am geringsten ist und 
keine "Oberkrausung" der Haarspitzen stattfindet, sondern die Verformung der Haare im Bereich des Haaransatzes 
sogar geringfugig starker ist als im Bereich der Haarspitzen. 

Dieses Ergebnis wird durch die nachfolgende Abbildung 1 nochmals verdeutlicht 

55 
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Abbildung 1: Differenz der Wellstabilitaten im Bereich der Haarspitzen und des Haaransatzes 
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(a) 



(b) 



(c) 



(d) 



(e) 



(f) 



(g) 



Zusatz 



30 



35 



Im Gegensatz zu dem erf indungsgemaBen Mittel (g) zeigen die ubrigen Dauerverformungsmrttel je nach verwendetem 
Polymer eine mehr und weniger groBe Differenz der Wellstabilitaten im Bereich der Haarspitzen und des Haaransatzes. 
wobei diese Problematik insbesondere bei Verwendung von Polyquaternium-6 (a) zu beobachten ist. Irrfolge dieser 
Unterschiede der Wellstabilitaten im Bereich der Haarspitzen und des Haaransatzes wird bei den nicht-erf indungsge- 
maBen Mrtteln ein unruhiges und ungleichmaBiges Verformungsergebnis erhatten, welches teilweise sogar deutlich 
schlechter ist als bei Verwendung eines Polymer-freien Dauerverformungsmrttels. 

Eine weitere, exakte Moglichkeit der Bewertung des Verformungsergebnisses im Bereich des Haaransatzes und 
der Haarspitzen ist neben der Wellstabilitat die Krausenstarke. Die nachfolgende Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die 
ermittelten Drfferenzen bezuglich der Krausenstarke fur den Haaransatz und fur die Haarspitzen. 



Tabelle 2 
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Differenz der Krausenstarken im Bereich des Haaransatzes und der Haarspitzen 


Polymer 


Differenz der Krausenstarke [mm] 


ohne Polymerzusatz 


3.58 


(a) 


8,83 


(b) 


5,95 


(c) 


4.69 


(d) 


5.40 


(e) 


6,43 


(f) 


4.12 


(g) 


1,60 



55 



Der Sachverhalt soil durch die nachfolgende Abbildung 2 verdeutlicht werden. 
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Abbildung 2: Drfferenz der Krausenstarke im Bereich des Haaransatzes und der Haarspitzen 
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Aus Tabelle 2 und Abbildung 2 ist War ersichtlich, daft bei den nicht-erfindungsgemafcen Verformungsmittetn die Krau- 
senstarke im Bereich der Haarsprtzen deutlich Wemer ist als im Bereich des Haaransatzes. Dies bedeutet/daB das 
LockenbikJ vom Haaransatz zu den Haarspitzen immer Kleinlockiger wird. Ein derartiges Lockenbitd wirkt sehr unruhig 
und erzeugt insbesondere durch die Kleinlockigkert der Haarspitzen den Eindruck einer Uberkrausung der Haare. 

Im Gegensatz hierzu ist die Krausenstdrke bei Verwendung des erfindungsgema&en Verformungsmittels (g) im 
Bereich des Haaransatzes und der Haarspitzen nahezu tdenttsch, wodurch ein gteichmdBiges Lockenbikj erhatten wird, 
das auch ein gutes Wellergebnis im Bereich des Haaransatzes aufweist 

Alle in der vorliegenden Anmeldung aufgefuhrten Prozentangaben stellen, sowert nicht anders angegeben. 
Gewichtsprozent dar. 

Patentanspruche 



1. 



Mitt el zur dauerhaften Verformung von Haaren auf der Basis einer keratinreduzierenden Verbindung, dadurch 
gekennzeichnet, daB es ein diquaternares Polysiloxan der allgemeinen Formel (I) 



45 



50 



£5 



Z — M 



SiO 



CH 



CH 3 



SiO 



CH 3 



CH 3 



Si— M— Z 



CH 3 



2 + 



. 2 X 



(I) , 



wobei 
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10 



— N + R 2 ; — N- (CH 2 ) X R 6 — CR 7 Oder 



-N + — C— R 



10 




15 



20 



ist. 

R 1 , R2 ( R3 s Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen Oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen. wobei die 
A Iky I- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen kdnnen una mindestens einerder Reste R 1 , R 2 , R 3 mindestens 
1 0 Kohlenstoffatome aufweist 

R4, R5, R7 R9 Rio = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Alkenylreste mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
wobei die Alkyi- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen k6nnen, 

R6 = -O- oder NR8-Rest, R» = Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoffrest, 
x = 2 bis 4, 

M = ein zweiwertiger Rest, ausgewdhlt aus der Gruppe 
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— (CH 2 ) 3OCH2CHCH2 — 



OH 



-<CH 2 ) 3 OCH 2 CH — 



CH 2 OH 



10 



— (CH 2 ) 2 



OH 

I 

CH 



I 

CH 2 — — (CH 2 >2 CH 



— OH 
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OH 
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— (CH 2 ) 3 CH CH 2 — — (CH 2 ) 3 CH CH 2 — OH 
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wobei das N-Atomdes RestesZ mitdem Rest M uberdas zur C-OH-Gruppe im Rest M benachbarte Kohlenstoffatom 
verbunden 1st. 

n = eine Zahl von 0 bis 200, 

X" = anorganisches Oder organisches Anion, das von einer ublichen physiologisch vertragiichen S&ure HX herruhrt, 
enthait 

2. Mittei gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die keratinreduzierende Verbindung ausgewdhtt ist aus 
Thioglykolsaure Oder deren Salzen. Thiomilchsaure oder deren Satzen, 2-Hydroxy-3-mercaptopropionsaure Oder 
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deren Salzen, Cystein Oder dessen Salzen und Derivaten; Cysteamin oder dessert Salzen und Deri vat en, und 
Schweflige Saure oder deren Salzen. 

3. Mittel zur Vorbehandlung der Haare bei der dauerhaften Verformung von Haaren, dadurch gekennzeichnet, daft es 
5 ein diquaternares Potysiloxan der allgemeinen Formel (t) 
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CH 3 



Z — M-SiO 



CH 3 



SiO 



Si — M — Z 



CH 3 



2 + 



2 X 



(I) , 



20 



wobei 

Z der Rest 



25 



30 



N + R^y -N* ( CH2 ) x R € — CR 7 



— N — C — R 



N 



10 



35 



40 



ist, 

R 1 , R 2 , R3 = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Alkenylreste mrt 2 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei die 
Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen kbnnen und mindestens einer der Reste R 1 , R 2 ( R 3 mindestens 
10 Kohlenstoffatome aufweist, 

R 4 , R 5 . R 7 , R9. R 10 = Alkylreste mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Alkenylreste mrt 2 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
wobei die Alkyl- oder Alkenylreste Hydroxylgruppen aufweisen konnen, 

R6 - -O- oder NRe-Rest, R 8 = Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mrt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoffrest, 
x = 2 bis 4. 

M = ein zweiwertiger Rest, ausgewahlt aus der Qruppe 
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< CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 — 



OH 



— (CH 2 ) 3OCH2CH 



CH2OH 



10 



— <CH 2 ) 



OH 



— (CH 2 > 



CH CH 2 — OH 
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(CH 2 ) 3 



OH 
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CH 



CH CH 2 —OH 
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— CH 2 CH 



OH 




— CH 2 CH 
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— (CH 2 ) 2 
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wobei das N-Atomdes Restes 2 mitdem Rest M uber das zur C-OH-Gruppe im Rest M benachbarte Kohlenstoffatom 
verbunden ist. 

n = eine Zahl von 0 bis 200, 

X" = anorganisches Oder organisches Anion, das von einer ublichen physiologisch vertraglichen Saure HX herruhrt, 
enthalt. 



Mittel nach etnem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennz etch net daB das diquaternare Polysiloxan ausgewahlt 
ist aus Verbindungen der Forme! (I) mit 
M = -(CH2)3-0-CH r CH(OH)-CH r ; 



55 



BNSDOCID <EP 0714654A1 t > 



17 



EP 0 714 654 A1 




O 



Z = - 




(CH 2 ) X R 6 CR 7 ; 



is 5. 
6. 

7. 
8. 
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R 4 . R 5 = CH 3 ; 

R6 = - NH-Rest; R 7 = Kokosfettsaurerest; x = 3, 
n = 10 oder 30 und X" = Acetatanion. 

Mitte! nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB das diquaternare Polysitoxan der Forme! 
(I) in einer Menge von 0,02 bis 5 Gewichtsprozent enthatten ist. 

Verfahren zur dauerhaften Verformung von Haaren, bei dem man das Haar bevor und/oder nachdem man es in die 
gewunschte Form bringt mit einem Verformungsmittel behandett, mrt Wasser spurt, gegebenenfalls zur Wasserwelle 
legt und sodann trocknet, dadurch gekennzeichnet, daB man als Vertormungsmittel ein Mittel gemaB Anspruch 1 
Oder 2 verwendet. 

Verfahren zur dauerhaften Verformung von Haaren, bei dem man das Haar vor dem Wickeln auf Wickler mit einem 
Dauerwellvorbehandlungsmittel behandett, das Haar auf Wickler wickett, sodann mrt einem Vertormungsmittel 
behandett, mit Wasser sputt, anschlieBend oxidativ nachbehandelt. mit Wasser sputt, gegebenenfalls zur Wasser- 
welle legt und sodann trocknet. dadurch gekennzeichnet. daB ats Dauerwellvorbehandlungsmittel ein Mittel gemaG 
Anspruch 3 verwendet wird. 

Verfahren zur dauerhaften Verformung von Haaren. bei dem man das Haar vor dem Wickeln auf Wickler mrt einem 
Dauerwellvorbehandlungsmittel behandett, das Haar auf Wickler wickett, sodann mrt einem Verformungsmittel 
behandett. mrt Wasser sputt. anchlieBend oxidativ nachbehandelt. mit Wasser sputt. gegebenenfalls zur Wasser- 
welle legt und sodann trocknet, dadurch gekennzeichnet. daB als Dauerwellvorbehandlungsmittel ein Mittel gemaB 
Anspruch 3 und als Verformungsmittel ein Mittel gemaB Anspruch 1 oder 2 verwendet wird. 
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